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Abstract of DE444681 8 

The use of spiro cpds. of formula (I) in electroluminescent devices is claimed. In (I), K1, K2 = 
conjugated systems. Also claimed are spiro cpds. of formula (IA); electroluminescent devices contg. 
cpd(s). (I); and organic electroluminescent material. In (IA), A, B, K, L, M, N = R-Q-(T)m-(CH=CH)n-, 
R1-(T)m-(CH=CH)n- R-Q-(CH=CH)n-(T)m-, R1-(CH=CH)n-(T)m-, R1-(T)p-(CH=CH)n-(T)m- or 
R2R3N-; and A, B may also = a 1-22 C alkyl, alkoxy or ester gp., CN, N02; Ar or -O-Ar; Q = (a (het) 
arylenegp. of formula (II); and T = a (het)arylene gp. of formula (III): Ar= phenyl, biphenyl, 1-or2- 
naphthyl, 2-thienyl or 2-furanyl, opt. mono- or di-substd. by R; m, n, p - 0, 1 , 2 or 3; X, Y = CR or N; X = 
-O-, -S-, -CR1R4, -CH=CH- or-CH=N-; R, R1, R4 = H, a 1-22 C alkyl, alkoxy or ester gp., CN, N02, - 
NR2R3, Ar or -O-Ar; R2, R3 = H, 1-22 C alkyl, Ar or 3-methylphenyl. 
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(54) Spiroverbindungen und ihre Verwendung als Elektrolumineszenzmaterialien 



) Verwendung von Spiroverbindungen dar allgemeinen For- 
mal (I), 



Loslichkeit in gangigen organischen L8sungsmitteln, verbes- 
serte Filmbildungseigenschaften und eine deutlich verringer- 
te Tendenz zur Kristaliisation aus. Dadurch wird die Herstel- 
lung von Elaktrolumineszenzvorrichtungen erleichtert und 
ihre Lebensdauer erhoht. 



K 



\J\J 



wobel 

K 1 und K 2 unabhangig voneinander konjugierte Systome 
bedeuten, in Elektrolumineszenzvorrichtungen. 
Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind 9,9'-Spirobi- 
fluorenderivate der Formel (II), 



UJ 




wobel die Benzogruppen unebhangig voneinander substitu- 
iert sein kdnnen. 

Verbindungen der Formel (I) zeichnen sich durch eine gute 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Untertagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 05. 98 802 027/75 
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Beschreibung 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an gro&flachigen Festkorper-Lichtquellen f Or eine Reihe von Anwen- 
dungen, uberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstech- 
5 nik. Die an diese Lichtquetlen gestellten Anforderungen kdnnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technolo- 
gien vdllig befriedigend geldst werden. 

Als Alternative zu herkdmmiichen Anzeigeelementen, wie GlOhlampen, Gasentladungslampen und nicht 
selbstleuchtenden Flussigkristallanzeigeelementen, sind bereits seit einiger Zeit Elektrolumineszenz(EL)mate- 
rialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden (LEDX bekannt 
to Elektrolumineszenzmateriaiien sind Stoffe, die befahigt sind, beira Anlegen eines elektrischen Feldes Ucht 
abzustrahlen. Das physikalische Modell zur Beschreibung dieses Effektes basiert auf der strahlenden Rekombi- 
nation von Elektronen und Elektronenl&cken ("Lochem"). Bei lichtemittierenden Dioden werden die Ladungs- 
trager fiber die Kathode bzw. Anode in das Elektrolumineszenzmaterial injiziert 

Elektrolumineszenzvorrichtungen enthaiten ein Lumineszenzmaterial als Hchtemitterende Schicht 
15 Allgemein sind Elektrolumineszenzmateriaiien und -vorrichtungen beispielsweise beschrieben in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol A9 9 5th Ed. VCH Verlag 1987 und der dort zitierten Literatur. 

Neben anorganischen Stoffen, wie ZnS/Mn oder GaAs, sind auch organische Verbindungen als EL-Materia- 
lien bekannt ge worden. 

Eine Beschreibung von EL- Vorrichtungen, die niedermolekulare organischen EL-Materialien enthaiten, findet 
20 sich beispielsweise in US 4,539,507. 

Nachteile dieser niedermolekularen organischen Materialien sind beispielsweise die ungenfigenden Filmbil- 
dungseigenschaften und eine ausgepragte Tendenz zur Kristallisation. 

In jungerer Zeit sind auch Polymere als EL-Materialien beschrieben worden (siehe z. B. WO-A 90/13148). 
Jedoch ist die Lichtausbeute (Quanteneffizienz) bei diesen Stoffen betrachtlich geringer als bei den niedermole- 
25 kularen Verbindungen. 

Wunschenswert war es, EL-Materialien zu finden, die gute Lichtausbeuten zeigen und gleichzeidg zu dunnen 
homogenen Filmen verarbeitbar sind, die eine geringe Kristallisationsneigung aufweisen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich Spiroverbindungen, insbesondere Derivate des 9,9'-Spirobi- 
fluorens, in hervorragender Weise als EL-Materialien eignen. 
30 Einzelne Verbindungen dieser Art sind beispielsweise in US- A 5,026394, J. M. Tour et aL J. Am. Chem. Soa 112 
(1990) 5662 und J. M. Tour et aL Polym. Prepr. (1990) 408 als Verknupfungselemente fur polymere, organische 
Halbleiter beschrieben und als Materialien fur molekulare Elektronik vorgeschlagen. Ober eine mdgliche 
Verwendung als EL-Materialien wird jedoch nichts gesagt 

Gegenstand der Erf indung ist daher die Verwendung von Spiroverbindungen der allgemeinen Formel (I), 

35 



40 




45 wobei 

K 1 und K 2 unabhangig voneinander konjugierte Systeme bedeuten, in Elektrolumineszenzvorrichtungen. 

Verbindungen der Formel (I) zeichnen sich durch eine gute Ldslichkeit in gangigen organischen Losungsmit- 
teln, verbesserte Filmbildungseigenschaften und eine deutlich verringerte Tendenz zur Kristallisation aus. 
Dadurch wird die Herstellung von Elektrolumineszenzvorrichtungen erleichtert und ihre Lebensdauer erhdht 

50 Die Emissionseigenschaften der erfindungsgemaB eingesetzten Verbindungen kdnnen durch die Wahl geeigne- 
ter Substituenten fiber den ganzen Bereich des sichtbaren Spektrums eingestellt werden. DarOberhinaus erlaubt 
die kovalent gebundene Anordnung der zwei Teile der Spiroverbindung einen molekularen Aufbau in der Weise, 
daB bei beiden Halften des Molekuls unabhangig bestimmte Eigenschaf ten eingestellt werden kdnnen. So kann 
die eine Halfte z. B. Ladungstransport- oder Ladungsinjektionseigenschaften besitzen, wahrend die andere 

55 lichtemittierende Eigenschaften besitzt Die durch die ko valente AnknQpfung fixierte raumliche Nahe der beiden 
Halften ist dabei gunstig ftir die Energieubertragung (siehe z. B. B. Liphardt, W. Luttke, Liebigs Ann. Chem. 
(1981)1118). 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind 9,9'-Spirobifluorenderivate der Formel (II), 

60 



65 
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(ll) 



10 



wobei die Benzogruppen unabhingig voneinander substituiert und/oder anelliert sein kdnnen. 
Besonders bevorzugt sind Spirobifluorenderivate der Formel (III), 




15 



20 



(in) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
K,L,HN sind gleich oder verschieden 



30 




X— Y I 1 




R1 




X— Y 

1/ X 



n_ Z J 
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m 



R1 




X— Y 



m 



R2 ^R3 



50 



55 



R kann, gleich oder verschieden, die gieichen Bedeutungen wie K, L, M, N haben oder ist — H, eine lineare oder 
verzweigte AlkyI, AJkoxy oder Estergruppe mit 1 bis 22, vorzugsweise 1 bis 15, besonders bevorzugt 1 bis 12 
C-Atomen, — CN, -NO* — NR 2 R 3 , — Ar oder -O— Ar; 60 
Ar ist Phenyl, Biphenyi, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-nuenyi, 2-Furanyi, wobei jede dieser Gruppen einen oder 
zwei Reste R tragen kann, 
m, n, p sind 0, 1, 2 oder 3; 

X, Y sind gleich oder verschieden CR oder Stickstoff ; 

Zist -O-, -S-, -NR 1 - -CR'R 4 -. -CH-CH-, -CH-N-; 65 
R 1 , R 4 kdnnen, gleich oder verschieden, die gieichen Bedeutungen wie R haben; 

R 2 , R 3 sind gleich oder verschieden H, eine lineare oder verzweigte Alkylgmppe mit 1 bis 22 C-Atomen, — Ar, 
3-MethylphenyL 
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Bevorzugte Verbindungen der Fonnel (III) sind solche der Formel (Ilia)— (II Ig) 
Ilia) K«L = M = N und ist a us der Gruppe: 




R = Q -C22-Alkyl, C2H4SO3- 

IIIb)K = M «= HundN — Lund ist aus der Gruppe: 




65 IIIc) K « M und ist aus der Gruppe: 



4 




Hid) K = M und 1st aus der Gruppe: 




6 



DE 44 46 818 Al 




Illg) K = L und ist aus der Gruppe: 

60 
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5 



10 



15 




und M — N und ist aus der Gruppe: 

20 



25 




R = Alkyl, C2H4SO3" 



Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (III) sind solche der Formeln (Hlaa) bis (Illdb): 
(niaa) K = L = M = N und ist aus der Gruppe: 




40 (Illba) K — M « H und N = L und ist aus der Gruppe: 




(Illca) K. -» M und ist aus der Gruppe: 

55 




und N « Lund ist: 
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5 

(IHda) K. - M und ist aus der Gruppe: 




10 



(Illab) K = — M - N und ist aus der Gruppe 

15 




20 



(IIIbb)K « L = HundM « N und ist aus der Gruppe: 

O- €H> a. 




30 



35 

(Illcb) K » L und ist aus der Gruppe: 
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45 



und M « N und ist: 

50 
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(Illdb) K » L und ist aus der Gruppe: 




60 



und M = N und ist aus der Gruppe: 

65 
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5 




10 

und N = L und ist aus der Gruppe: 




Ganz besonders bevorzugte Spiroverbindungen sind solche der Formel (IV), 



R 5 




QXZ Ol3 6X4 
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und R 5 t R 6 kdnnen auch gleich oder verschieden Wasserstoff oder eine lineare oder verzweigte Alkyt-, Alkyloxy- 
oder Estergruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, — CN oder — NO2 bedeuten. 

Insbesondere bevorzugte Spiroverbindungen der Formel (IV) sind 2 > 2',4 f 4 f ,7 f 7'-Hexakis{biphenyIyI)-9 ( 9 / -spiro- 
bifluoren, 2^ 'A^ZJ'-HexakisCterpbenylyl^^'-spirobifluoren sowie die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Verbin- 
dungen, bei denen die Abkiirzungen Gl bis G14 die in der Formel (IV) angegebenen Bedeutungen haben. 5 



Tabelle 1 

Spiroverbindungen der Formel (IV)R 5 « R 6 = Wasserstoff 

10 



V/arklnrli inn 

verDinuung 


%c 

IX 


1 

Lm 


M 


N 




Spiro- 1 


Gl 






V30 


15 


Spiro-2 


G1 


Gl 


G4 


CIA 
OH- 


Spiro-3 


G1 


G1 


Go 






Spiro-4 


G1 


G1 


G6 


Go 


20 


. Spiro-5 


G1 


G1 


G7 


G7 




Spiro-6 


G1 


G1 


G8 


G8 


25 


Spiro-7 


Gl 


G1 


G9 


G9 




Spiro-8 


G1 


G1 


G10 


G10 


30 


Spiro-9 


G1 


Gl 


Gil 


Gil 


Spiro-1 0 


Gl 


Gl 


G12 


G12 




Spiro-1 1 


Gl 


Gl 


G13 


G13 


35 


Spiro-1 2 


Gl 


Gl 


G14 


G14 




Spiro-1 3 


G2 


G2 


G2 


G2 


40 


Spiro-14 


G2 


G2 


G3 


G3 




Spiro-1 5 


G2 


G2 


G4 


G4 


45 



50 



55 
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Verbindung 


K 


L 


M 


N 


5 


Spiro-1 6 


G2 


G2 


G5 


G5 




Spiro-1 7 


G2 


G2 


G6 


G6 




Spiro-1 8 


G2 


G2 


G7 


G7 


10 


Spiro-1 9 " 


G2 


G2 


G8 


G8 




Spiro-20 


G2 


G2 


G9 


G9 


15 


Spiro-21 


G2 


G2 


G10 


G10 




Spiro-22 


G2 


G2 


Gil 


G11 


20 


Spiro-23 


G2 


G2 


G12 


G12 




Spiro-24 


G2 


G2 


G13 


G13 




Spiro-25 


G2 


G2 


G14 


G14 


25 


Spiro-26 


G3 


G3 


G3 


G3 




Spiro-27 


G3 


G3 


G4 


G4 


30 


Spiro-28 


G3 


G3 


G5 


G5 




Spiro-29 


G3 


G3 


G6 


G6 


35 


Spiro-30 


G3 


G3 


G7 


G7 




Spiro-31 


G3 


G3 


G8 


G8 


40 


Spiro-32 


G3 


G3 


G9 


G9 


Spiro-33 


G3 


G3 


G10 


G10 




.Spiro-34 


G3 


G3 


Gil 


Gil 


45 


Spiro-35 


G3 


G3 


G12 


G12 




Spiro-36 


G3 


G3 


G13 


G13 


50 


Spiro-37 


... G3 . 


G3 


G14 


G14 




Spiro-38 


G4 


G4 


G4 


G4 


55 


Spiro-39 


G5 


G5 


G5 


G5 




Spiro-40 


G6 


G6 


G6 


G6 




Spiro-41 


G7 


G7 


G7 


G7 


60 


Spiro-42 


G8 


G8 


G8 


G8 




Spfro r 43 


G9 


G9 


G9 


G9 



65 
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Verbindung 


K 


L 


M 


N 


Spiro-44 


G10 


G10 


G10 


G10 


Spird,-45 


G11 


! G11 


G11 


Gil 


Spiro-46 


G12 


G12 


G12 


G12 


Spiro-47 


G13 


G13 


Gl 3 . 


G13 


Spiro-48 


G14 


G14 


G14 


G14 


Spiro-49 


H 


H 


G3 


G3 


Spiro-50 


H 


H 


G4 


G4 


Spiro-51 


H" 


H 


G5 


G5 


Spiro-52 


H 


H 


G6 


G6 


Spiro-53 


H 


H 


67 


G7 


Spiro-54 


H 


H 


G8 


G8 


Spiro-55 


H 


H 


G9 


G9 


Spiro-56 


. H 


H 


GIO 


GIO 


Spiro-57 


H 


H 


G11 


G11 


Spiro-58 


H 


H 


G12 


G12 


Spiro-59 


H 


H 


G13 


G13 


Spiro-60 


H 


H 


G14 


G14 


Spfrq-61 


Gl 


G3 


G3 


Gl 


- Spiro-62 


G1 


G4 


G4 


G1 


Spiro-63 


Gl 


G5 


G5 


G1 


, Spiro-64 


G1 


G6 


G6 


G1 


Spiro-65 


• G1 


G7 


G7 


Gl 


Spiro-6.6 


Gl 


G8 


G8 


G1 


Spiro-67 


G1 


G9 


G9 


Gl 


Spiro-68 


Gl 


GIO 


GIO 


Gl 


Spiro-99 


G1 


G11 


G11 


Gl 


Spiro-70 


G1 


G12 


G12 


G1 


Splro-71 


G1 


G13 


G13 


Gl 
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Verbindung 


K 


L 


M 


N 


5 


Soiro-72 


G1 


G14 


G14 


G1 




Soiro-73 


G2 


• ; G4 


G4 


G2 




Spiro-74 


G2 


G5 


G5 


G2 


10 


Spiro-75 


G2 


G6 


G6 


G2 




Soiro-76 


G2 


G7 


G7 


G2 


15 


Soiro-77 


G2 


G8 


G8 


G2 




Snlro-78 

w^*« W * w 


G2 


G9 


G9 


G2 


20 


Srnro-79 


G2 


G10 


G10 


G2 




Cnirn.Pn 




Oil 


G1 1 




25 


opiiu O 1 


G2 

W^- 


G12 

VJ 1 


G12 


G2 


Cnlrn-QO 


w^ 


VJ 1 w> 


VJ 1 W 


VJ a 




OfJU u*oo 




G14 

VJ 1 *r 


G14 


G2 

w^ 


30 


w|Jil WW** 1 


G3 


G4 


G4 


G3 






G3 

W w 


G5 


G5 

WW 


G3 

WW 


35 




G3 


G6 

VJ w 


G6 

W w 


G3 

WW 




Cnirn.R7 

opiro-o / 


v3 w 


VJ / 


VJ / 


G3 

WW 


40 


opiro-oo 




VJ w 


VJ o 


G3 

WW 


Cnirn.PQ 




G9 

VJ w 


G9 

WW 


G3 

WW 




• Qoi ro-QO 

• gpUU wv 


G3 


G10 


G10 


G3 


45 


CnIrn-91 


G3 


Gl 1 


Gl 1 


G3 

V* w 




Qntro-92 

VUll V Wfc 


G3 


G12 


G12 


G3 


50 


Soiro-93 


-■ G3 * 

^# w 


G13 


G13 


G3 




^niro-94 

w pn v w^r 


G3 


G14 


G14 


G3 


55 




H 


G3 


G3 


H 


WfJU V J w 


H 
* * 


G4 


G4 


H 




Spiro-97 


r t 
M 




VjO 


n 


60 


Spiro-98 


H 


G6 


G6 


H 




Spiro-99 


H 


G7 


G7 


H 
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V/arHinHi inn 




L 


• VI 


N 


Spiro-100 


H 


G8 


G8 


H 


Spiro-t01 


H 


G9 


G9 


H 


Spiro-102 


H 


G10 


G10 


H 


Spiro-103 


H 


Gil 


G11 . 


H 


Spiro-104 


H 


G12 


G12 


H 


Spiro-105 


H 


G13 


G13 


H 


Spiro-106 


H 


G14 


G14 


H 



Die erfindungsgemaB verwendeten Spiroverbindungen sind teilweise bekannt und teilweise neu. 
Gegenstand der Erfindung sind daher auch Spiroverbindungea der Formel (V), 




00 



wobei die Symbole foigende Bedeutungen haben: 
A, B, K, L, M, N sind gleich oder verschieden 




A T 




R1 




X— Y 



\ 

— *n 2 



m 




R2 ^R3 
M 



und A, B kdnnen auch gleich oder verschieden eine iineare oder verzweigte Aikyl-, Aikyloxy- oder Estergruppe 
mit 1 bis 22 C-Atoraen, — CN, — NO& — Ar oder — O— Ar sein; 

R ist — H, eine Iineare oder verzweigte Aikyl, Alkoxy oder Estergruppe mit 1 bis 22, vorzugsweise 1 bis 15, 
besonders bevorzugt 1 bis 12 C-Atomen, — CN, — NO21 — NR 2 R 3 , — Ar oder — O— Ar; 

Ar ist Phenyl, Biphenyi, 1-Naphthyi, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyi, wobei jede dieser Gruppen einen oder 



15 
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zwei Reste R tragen kann; 

m, n, p sind 0, 1, 2 oder 3; 

X, Y sind gleich oder verschieden CR, N; 

Zist -O- -S-, — NR l — , -CR l R 4 -, -CH-CH-, -CH-N-; 
5 R 1 , R 4 konnen, gleich oder verschieden, die gleichen Bedeutungen wie R haben; 

R 2 , R 3 sind gleich oder verschieden H, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mh 1 bis 22 C-Atomen, — Ar 
oder 3-MethylphenyL 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (V) bei denen K,L,M,N und gegebenenfalls A, B aus der folgenden 
Gruppe Gl bis G14 ausgewahlt sind: 

10 



is 



20 



35 



40 



CH>^- OCT- 



OS 





G12 



GX3 




Insbesondere bevorzugte Spiroverbindungen der Formel (V) sind W.4,4',7 J'-Hexakis(biphenylyl)-93'-spiro- 
bifluoren, 2^4^77'-Hexalds(terphenylyl)-93 / -spirobifluoren, sowie die in den Tabellen 2 und 5 aufgeftthrten 
Verbindungen, wobei die Abkurzungen Gl bis G14 die selben Bedeutungen wie in der Formel (V) haben. 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle2 

Spiroverbindungen der Formel (V) A <= B = Gl 



Verbindung 


K 


L 


M 


N 


Spiro-107 


61 


61 


63 


63 


Spiro-108 


G1 


61 


64 


64 


Spiro-109 


G1 


61 


65 


65 


Spiro-1 10 


G1 


61 


66 


66 


Spiro-1 1 1 


61" 


61 


67 


67 


Spiro-112 


G1 


61 


68 


68 


Spiro-1 13 


G1 


61 


G9 


69 


Spiro-1 14 


61 


61 


610 


610 


Spiro-1 15 


61 


61 


611 


611 


Spiro-1 16 


G1 


61 


612 


612 


Spiro-1 17 


61 


61 


613 


613 


Spiro-118 


61 


61 


614 


614 


Spiro-1 19 


62 


62 


62 


62 


Spiro-1 20 


62 


62 


63 


G3 


Spiro-1 21 


62 


62 


64 


64 


Spiro-1 22 


62 


62. 


65 


65 


Spiro-1 23 


62 


62 


66 


66 


Spiro-1 24 


G2 


62 


67 


67 


Spiro-125 


62 


62 


68 


68 


Spiro-1 26 


62 


62 


69 


69 


Spiro-1 27 


62 


62 


G10 


610 


Spiro-1 28 


62 


62 


611 


611 


Spiro-1 29 


62 


62 


612 


612 


Spiro-1 30 


62 


62 


613 


613 


SpTror131 


62 


62 


614 


614 



17 
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Verbindung . 


K 


L 


M 


N 


5 


Spiro-132 


G3 


G3 


G3 


G3 




Spiro-1 33 


G3 


G3 


G4 


G4 




Spiro-1 34 

s s 


G3 


G3 


G5 


G5 


10 


Spiro-1 35 


G3 


G3 


G6 , 


G6 




Spiro-1 36 


G3 


G3 


G7 


G7 


15 


Spiro-1 37 


G3 


G3 


G8 


G8 




Spiro-1 38 


G3 


G3 


G9 


G9 


20 


Spiro-1 39 


G3 


G3 


G10 


G10 




Spiro-1 40 


G3 


G3 


G11 


G11 


25 


Spiro-1 41 


G3 


G3 


G12 


G12 


Spiro-1 42 


G3 


G3 


G13 


G13 




Spiro-1 43 


G3 


G3 


G14 


G14 


30 


Spiro-1 44 


G4 


G4 


G4 


G4 




Spiro-1 45 


G5 


G5 


G5 


G5 


35 


Spiro-1 46 


G6 


G6 


G6 


G6 




Spiro-1 47 


G7 


G7 


G7 


G7 


40 


Spiro-1 48 


G8 


G8 


G8 


G8 


Spiro-1 49 


G9 


G9 


G9 


G9 




-Spiro-1 50 


G10 


G10 


G10 


G10 


45 


Spiro-1 51 


G11 


G11 


G11 


G11 




Spiro-1 52 


G12 


G12 


G12 


G12 


50 


Spiro-1 53 


G13 


G13 


G13 


G13 




Spiro-1 54 


G14 


G14 


G14 


G14 




Spiro-1 55 


H 


H 


G3 


G3 


55 


Spiro-1 56 


H 


H 


G4 


G4 




Spiro-1 57 


H 


H 


G5 


G5 


60 


Spiro-1 58 


H 


H 


G6 


G6 




SpTro-1 59 


H 


H 


G7 


G7 



65 



18 
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Verbindung m 


K 


L 


M 


N 




Spiro-1 60 


H 


H 


G8 


G8 


5 


Spiro-16 1 


H 


ii 

H 


G9 


G9 




Spiro-162 


H 


H 


G10 


G10 


10 


Spiro-1 63 


H 


H 


G1 1 


G11 


Spiro-1 64 


H 


H 


G12 


G12 




Spiro-1 65 


H 


H 


G13 


G13 


15 


Spiro-1 66 


H 


H 


G14 


G14 




Spirq-1 67 


G1 


G3 


G3 


G1 


20 


Spiro-1 68 


G1 


G4 


G4 


G1 




Spiro-1 69 


G1 


G5 


G5 


G1 




Spiro-1 70 


G1 


G6 


G6 


G1 


25 


Spiro-1 71 


G1 


G7 


G7 


G1 




Spiro-1 72 


G1 


G8 


G8 


G1 


30 


Spiro-1 73 


G1 


G9 


G9 


G1 




Spiro-1 74 


G1 


G10 


G10 


G1 


35 


Spiro-1 75 


G1 


G11 


G11 


G1 




Spiro-1 76 


G1 


G12 


G12 


G1 


40 


Spiro-1 77 


G1 


G13 


G13 


G1 


Spiro-1 78 


G1 


G14 


G14 


G1 




Spiro-1 79 


G2 


G4 


G4 


G2 


45 


Spiro-1 80 


G2 


G5 


G5 


G2 




Spiro-1 81 


G2 


G6 


G6 


G2 


50 


Spiro-1 82 


G2 


G7 


G7 


G2 




Spiro-1 83 


G2 


G8 


G8 


G2 


55 


Spiro-1 84 


G2 


G9 


G9 


G2 




Spiro-1 85 


G2 


G10 


G10 


G2 




Spiro-1 86 


G2 


G11 


G11 


G2 


60 


Spiro-1 87 


G2 


G12 


G12 


G2 





65 



19 
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Verbindung _ 


K 


L 


M 


m 
N 


5 


Spiro-1 88 


G2 


G13 


G13 


G2 




Spiro-189 


G2 


G14 


G14 


G2 




Spiro-1 90 


G3 


G4 


G4 


G3 


Spiro-1 91 


G3 


G5 


G5 


G3 




Spiro-1 92 


G3 


G6 


G6 


G3 


15 


Spiro-1 93 


G3 


G7 


G7 


G3 




Spiro-1 94 


G3 


G8 


G8 


G3 


20 


Spiro-1 95 


G3 


G9 


G9 


G3 




Spiro-1 96 


G3 


G10 


G10 


G3 


fte ■ 


Spiro-1 97 


G3 


G11 


G11 


G3 


25 


Spiro-1 98 


G3 


G12 


G12 


G3 




Spiro-1 99 


G3 


G13 


G13 


G3 


30 


Spiro-200 


G3 


G14 


G14 


G3 




Spiro-201 


H 


G3 


G3 


H 


35 


Spirb-202 


H 


G4 


G4 


H 




Spiro-203 


H 


G5 


G5 


H 


An 


Spiro-204 


H 


G6 


G6 


H 


4U 


Spiro-205 


H 


G7 


G7 


H 




Spiro-206 


H 


G8 


G8 


H 


45 


Spiro-207 


H 


G9 


G9 


H 




Spiro-208 


H 


G10 


G10 


H 


50 


Spiro-209 


H 


G11 


G11 


H 




Spiro-21 0 


H 


G12 


G12 


H 


55 


Spiro-21 1 


H 


G13 


G13 


H 


Spiro-21 2 


H 


G14 


G14 


H 



60 



65 



20 
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Tabelle3 

SpiroverbindungenderFormel(V)A « B « G2 



Verbindung 


K 


L 


M 


N 


Spiro-21 3 


G1 


G1 


G3 


G3 


Spiro-214 


G1 


G1 


G4 


G4 


Spiro-21 5 


G1 


G1 


G5 


G5 


Spiro-21 6 


G1 


G1 


G6 


G6 


Spiro-21 7 


GT 


G1 


G7 


G7 


Spiro-21 8 


G1 


G1 


G8 


G8 


Spiro-21 9 


G1 


G1 


G9 


G9 


Spiro-220 


G1 


G1 


G10 


G10 


Spiro-221 


G1 


G1 


G11 


G11 


Spiro-222 


G1 


G1 


G12 


G12 


Spiro-223 


G1 


G1 


G13 


G13 


Spiro-224 


G1 


G1 


G14 


G14 


Spiro-225 


G2 


G2 


G2 


G2 


Spiro-226 


G2 


G2 


G3 


G3 


Spiro-227 


G2 


G2 


G4 


G4 


Spiro-228 


G2 


G2 


G5 


G5 


Spiro-229 


G2 


G2 


G6 


G6 


Spiro-230 


G2 


G2 


G7 


G7 


Spiro-231 


G2 . 


G2 


G8 


G8 


Spiro-232 


G2 


G2 


G9 


G9 


Spiro-233 


G2 


G2 


G10 


G10 


Spiro-234 


G2 


G2 


G11 


G11 


Spiro-235 


G2 


G2 


G12 


G12 


Spiro-236 


G2 


G2 


G13 


UIO 


Spiro-237 


G2 


G2 


G14 


G14 






21 







DE 44 46 818 Al 





Verbindung 


K 


L 


M 


N 


5 


Spiro-238 


G3 


G3 


G3 


G3 




Spiro-239 


G3 


G3 


G4 


G4 




Spiro-240 


G3 

* 


G3 


G5 


G5 


to 

IV 


Spiro-241 


G3 


G3 


G6 


G6 




Spiro-242 


G3 


G3 


G7 


G7 


15 


Spiro-243 


G3 


G3 


G8 


G8 




Spiro-244 


G3 


G3 


G9 


G9 


20 


Spiro-245 


G3 


G3 


G10 


G10 




Spiro-246 


G3 


G3 


G11 


G11 


25 


Spiro-247 


G3 


G3 


G12 


G12 


Spiro-248 


G3 


G3 


G13 


G13 




Spiro-249 


G3 


G3 


G14 


G14 


30 


Spiro-250 


G4 


G4 


G4 


G4 




Spiro-251 


G5 


G5 


G5 


G5 


35 


Spirb-252 


G6 


G6 


G6 


G6 




Spiro-253 


G7 


G7 


G7 


G7 


40 


Spiro-254 


G8 


G8 


G8 


G8 


Spiro-255 


G9 


G9 


G9 


G9 




. Spiro-256 


G10 


G10 


G10 


G10 


45 


Spiro-257 


G11 


G11 


G11 


G11 




Spiro-258 


G12 


G12 


G12 


G12 


50 


Spiro-259 


- G13. 


G13 


G13 


G13 




Spiro-260 


G14 


G14 


G14 


G14 




Spiro-261 


H 


H 


G3 


G3 


Spiro-262 


H 


H 


G4 


G4 




Spiro-263 


H 


H 


G5 


G5 


60 


Spiro-264 


H 


H 


G6 


G6 




Splro-265 


H 


H 


G7 


G7 



65 



22 
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VerDinaung 




J 

L 


M 

IVI 


N 




Spiro-266 


H 


H 


G8 


G8 


5 


Spiro-267 


H 


* H 


G9 


G9 




Spiro-268 m 


H 


H 


G10 


G10 


10 


SpIro-269 


to 


H 


G11 


G11 


Spiro-270 


H 


H 


G12 


G12 




Spiro-271 


H 


H 


G13 


G13 


IS 


Spiro-272 


H 


H 


G14 


G14 




Spiro-273 


G1 


G3 


G3 


G1 


20 


Spiro-274 


G1 


G4 


G4 


G1 




Spiro-275 


G1 


G5 


G5 


G1 




Spiro-276 


G1 


G6 


G6 


G1 


25 


Spiro-277 


G1 


G7 


G7 


G1 




Spiro-278 


G1 


G8 


G8 


G1 


30 


Spfro-279 


G1 


G9 


G9 


G1 




Spiro-280 


G1 


G10 


G10 


G1 


35 


Spiro-281 


G1 


G11 


G11 


G1 




Spiro-282 


G1 


G12 


G12 


G1 




Spiro r 283 


G1 


G13 


G13 


G1 


40 


Spiro-284 


G1 


G14. 


G14 


G1 




Spiro-285 


G2 


G4 


G4 


G2 


45 


Spiro-286 


G2 


G5 


G5 


G2 




Spiro-287 


G2 


G6 


G6 


G2 


50 


Spiro-288 


G2 


G7 


G7 


G2 




Spiro-289 


G2 


G8 


G8 


G2 


55 


Spiro-290 


G2 


G9 


G9 


G2 


Spiro-291 


G2 


G10 


G10 


G2 




Spiro-292 


G2 


G11 


G11 


G2 


60 


Spiro-293 


G2 


G12 


G12 


G2 





65 



23 
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Verbindung _ 


K 


L 


M 


N 


5 


Spiro-294 


G2 


G13 


G13 


G2 




Spiro-295 


G2 


G14 


G14 


G2 




Spiro-296 _ 


G3 . 


G4 


G4 


G3 


10 


Spiro-297 


G3 


G5 


G5 


G3 




Spiro-298 


G3 


G6 


G6 


G3 


15 


Spiro-299 


G3 


G7 


G7 


G3 




Spiro-300 


G3 


G8 


G8 


G3 


20 


Spiro-301 


G3 


G9 


G9 


G3 




Spiro-302 


G3 


G10 


G10 


G3 




SpIro-303 


G3 


G11 


G11 


G3 


25 


Spiro-304 


G3 


G12 


G12 


G3 




Spiro-305 


G3 


G13 


G13 


G3 


30 


Spiro-306 


G3 


G14 


G14 


G3 




Spiro-307 


H 


G3 


G3 


H 


35 


Spirb-308 


H 


G4 


G4 


H 




Spiro-309 


H 


G5 


G5 


H 




Spiro-310 


H 


G6 


G6 


H 


40 


Spiro-31 1 


H 


G7 


G7 


H 




Spiro-31 2 


H 


G8 


G8 


H 


45 


Spiro-31 3 


H 


G9 


G9 


H 




Spiro-31 4 


H 


G10 


G10 


H 


50 


Spirp-315 


H • 


G11 


G11 


H 




Spiro-31 6 


H 


G12 


G12 


H 


55 


Spiro-31 7 


H 


G13 


G13 


H 


Spiro-31 8 


H 


G14 


G14 


H 



60 



65 



24 
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Tabelle4 

Spiroverbindungen der Formel(V) A — B «= G3 



Verbindung^ 


K 


L 


M 


N 


Spiro-319 


61 


G1 


G3 


G3 


Spiro-320 


G1 


G1 


G4 


G4 


Spiro-321 


G1 


G1 


G5 


G5 


Spfro-322 


G1 


G1 


G6 


G6 


Spiro-323 


G1 


G1 


G7 


G7 


Spiro-324 


G1 


G1 


G8 


G8 


Spiro-325 


G1 


G1 


G9 


G9 


Spiro-326 


G1 


G1 


G10 


G10 


Spiro-327 


G1 


G1 


G11 


G11 


Spiro-328 


G1 


G1 


G12 


G12 


Spiro-329 


G1 


G1 


G13 


G13 


Spiro-330 


G1 


Gl 


G14 


G14 


Spiro-331 


G2 


G2 


G2 


G2 


Spiro-332 


G2 


G2 


G3 


G3 


Spiro-333 


G2 


G2 


G4 


G4 


Splro-334 


G2 


G2 


G5 


G5 


Spiro-335 


G2 


G2 


G6 


G6 


Spiro-336 


G2 


G2 


G7 


G7 


Spiro-337 


G2 


G2 


G8 


G8 


Spiro-338 


G2 


G2 


G9 


G9 


Spiro-339 


G2 


G2 


G10 


G10 


Spiro-340 


G2 


G2 


G11 


G11 


Spiro-341 


G2 


G2 


G12 


G12 


Spiro-342 


G2 


G2 


G13 


G13 


Spiro-343 


G2 


G2 


G14 


G14 



25 







DE 


44 46 818 Al 






Verbindung . 


K 


L 


M 


N 


5 


OP II WO^r** 


G3 


G3 


G3 


G3 




Opil WO*rO 


G3 

VJ w 


G3 


G4 


G4 






G3 


G3 


G5 


G5 


10 


Soiro-347 


G3 


G3 


G6 


G6 




opiro-o*+o 


V30 


G3 

\jw 


G7 


G7 


15 




G3 

OO 


G3 


G8 


G8 




opiro-oovj 




G3 


G9 


G9 


20 


opiro-oDi 


oo 


G3 

OO 


G10 


G10 




opiro-oo-Z 


OO 


OO 


G1 1 


G11 




opiro-obo 


OO 


r?o 
OO 


G1 2 

Vj 1 £m 


G12 


25 


Spiro-oo4 


OO 


OO 


G13 

O 1 w 


G13 




opiro-ooo 


uo 


OO 


G14 


G14 


30 




G4 


G4 


G4 


G4 




opiro-oo / 




UU 


G5 

Vjw 


G5 


35 


Sptro-ooo 


OO 


OO 


Gfi 
o w 


G6 




Spfro-359 


G7 


o / 


o / 


G7 

VJ # 




Spiro-ooU 


bo 


OO 




G8 


40 


spiro-oo i 




o^ 


G9 


G9 




opiro-ooz 


U 1 V 


GIO 

O 1 w 


G10 


G10 


45 


opiro-ooo 


1 

Oil 


G1 1 

VJ 1 • 


G1 1 


G11 




opiro-oD*i* 




O 1 «• 


G12 


G12 


50 


opiru-ooo 


" G13 * 


G13 


Gf3 


G13 




opirQ'Ouu 


G14 


G14 


G14 


G14 


55 


Soiro-367 


H 


H 


G3 


G3 


opiro'Ouo 


H 


H 


G4 


G4 




Spiro-369 


H 


n 




G5 

OO 


60 


Spiro-370 


H 


H 


G6 


G6 




Spiro-371 


H 


H 


G7 


G7 



65 



26 
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Verbindung „ . 


K 


L 


Ivl 


N 




Spiro-372 


H 


H 


G8 


G8 


5 


■ t 

Spiro-373 


H 


H 


G9 


G9 




Spiro-374 , 


H 


H 


G10 


G10 


10 


Spiro-375 


H 


H 


G11 


G11 


Spiro-376 


H 


H 


G12 


G12 




Spiro-377 


H 


H 


G13 


G13 


15 


Spiro-378 


H 


H 


G14 


G14 




Spiro-379 


G1 


G3 


G3 


G1 


20 


Spiro-380 


G1 


G4 


G4 


G1 




Spiro-381 


G1 


G5 


G5 


G1 




Spiro-382 


G1 


G6 


G6 


G1 


25 


Spiro-383 


G1 


G7 


G7 


G1 




Spiro-384 


G 1 


G8 


G8 


G1 


30 


Spiro-385 


G1 


G9 


G9 


G1 




Spirb-386 


G1 


G10 


G10 


G1 


35 


Spiro-387 


G1 


G11 


G11 


G1 




Spiro-388 


G1 


G12 


G12 


G1 


40 


Spiro-389 


G1 


G13 


G13 


G1 




Spiro-390 


G1 


G14 


G14 


G1 




Spiro-391 


G2 


G4 


G4 


G2 


45 


Spiro-392 


G2 


G5 


G5 


G2 




Spiro-393 


G2 


G6 


G6 


G2 


50 


Spiro-394 


G2 


G7 


G7 


G2 




Spiro-395 


G2 


G8 


G8 


G2 


55 


Spiro-396 


G2 


G9 


G9 


G2 


Spiro-397 


G2 


G10 


G10 


G2 




Spiro-398 


G2 


G11 


Gil 


G2 


60 


Spiro-399 


G2 


G12 


G12 


G2 





65 



27 
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Verbindung . 


%£ 

r< 


1 

L 


M 

■VI 


N 


5 


Spiro-400 


G2 


G13 


G13 


G2 




Spiro-401 


G2 


' G14 


G14 


G2 


10 


Spiro-402 


G3 , 


G4 


G4 


G3 


Spiro-403 


G3 


G5 


G5 


G3 




Spiro-404 


G3 


G6 


G6 


G3 


15 


Spiro-405 


G3 


G7 


G7 


G3 




Spiro-406 


G3 


G8 


G8 


G3 


20 


Spiro-407 


G3 


G9 


G9 


G3 




Spiro-408 


G3 


G10 


G10 


G3 




Spiro-409 


G3 


G11 


G11 


G3 


25 


Spiro-41 0 


G3 


G12 


G12 


G3 




Spiro-41 1 


G3 


G13 


G13 


G3 


30 


Spiro-412 


G3 


G14 


G14 


G3 




Spiro-41 3 


H 


G3 


G3 


H 


35 


Spiro-41 4 


H 


G4 


G4 


H 




Spiro-41 5 


H 


G5 


G5 


H 


40 


Spiro-41 6 


H 


G6 


G6 


H 




Spiro-41 7 


H 


G7 


G7 


H 




Spiro-41 8 


H 


G8 


G8 


H 


45 


Spiro-41 9 


H 


G9 


G9 


H 




Spiro-420 


H 


G10 


G10 


H 


50 


Spiro-421 


H 


G11 


G11 


H 




Spiro-422 


H 


G12 


G12 


H 


55 


Spiro-423 


H 


G13 


G13 


H 


Spiro-424 


H 


G14 


G14 


H 



60 



65 
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TabeUeS 

SpiroverbindungenderFormeI(V)A — B = G12 



Verbindung 


K 


L 


M 


N 


Spiro-425 


G1 


G1 


G3 


G3 


Spiro-426 


G1 


Gl 


G4 


G4 


Spiro-427 


G1 


G1 


G5 


G5 


Spiro-428 


G1 


G1 


G6 


G6 


Spiro-429 


GT 


Gl 


G7 


G7 


Splro-430 


G1 


Gl 


G8 


G8 


Spiro-431 


G1 


G1 


G9 


G9 


Spiro-432 


G1 


G1 


G10 


G10 


Spiro-433 


G1 


G1 


G11 


G11 


Spiro-434 


G1 


Gl 


G12 


G12 


Spiro-435 


G1 


G1 


G13 


G13 


Spiro^436 


G1 


G1 


G14 


G14 


Spiro-437 


G2 


G2 


G2 


G2 


Spiro-438 


G2 


G2 


G3 


G3 


Spiro-439 


G2 


G2 


G4 


G4 


Spiro-440 


G2 


G2 


G5 


G5 


Spiro-441 


G2 


G2 


G6 


G6 


Spiro-442 


G2 


G2 


G7 


G7 


Spiro-443 


G2 


G2 


G8 


G8 


Spiro-444 


G2 


G2 


G9 


G9 


Spiro-445 


G2 


G2 


GIO 


G10 


Spiro-446 


G2 


G2 


G11 


G11 


Spiro-447 


G2 


G2 


G12 


G12 


Splro-448 


G2 


G2 


G13 


G13 


Spiro-449 


G2 


G2 


G14 


G14 
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Verbindung . 


K 


L 


M 




5 


Spiro-450 


G3 


G3 


G3 


G3 




Spiro-451 


G3 


* 

G3 


G4 


G4 




Spiro-452 - 


G3 • 


G3 


G5 


G5 


10 


Sptro-453 


G3 


G3 


G6 


G6 




Sp!ro-454 


G3 


G3 


G7 


G7 


15 


Spiro-455 


G3 


G3 


G8 


G8 




Spiro-456 


G3 


G3 


G9 


G9 


20 


SpIr6-457 


G3 


G3 


GIO 


G10 




Spiro-458 


G3 


G3 


G11 


G11 




Spiro-459 


G3 


G3 


G12 


G12 


25 


Spiro-460 


G3 


G3 


G13 


<313 




Spiro-461 


G3 


G3 


G14 


G14 


30 


Spiro-462 


G4 


G4 


G4 


G4 




Splro-463 


G5 


G5 


G5 


G5 


35 


Splro-464 


G6 


G6 


G6 


G6 




Spiro-465 


G7 


G7 


G7 


G7 




Spiro-466 


G8 


G8 


G8 


G8 




Spiro-467 


G9 


G9 


G9 


G9 




Spiro-468 


GIO 


G10 


G10 


GIO 


45 


Spiro-469 


G11 


G11 


G11 


Gil 




Spiro-470 


G12 


G12 


G12 


G12 


50 


Spiro-471 


G13 


G13 


G13 


G13 




Sptro-472 


G14 


G14 


G14 


G14 


55 


Splro-473 


H 


H 


G3 


G3 


Spiro-474 


H 


H 


G4 


G4 




Spiro-475 


H 


H 


G5 


G5 


60 


Spiro-476 


H 


H 


G6 


G6 




Spiro-477 


H 


H 


G7 


G7 
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\/orK!nHi ion 

Veruinuung _ 




1 

L. 


IVI 


M 
IM 




Spiro-478 


H 


H 


G8 


G8 


5 


Spiro-479 


H 


H 


G9 


G9 




Spiro-480 _ 


* * 
H 


H 


G10 


at 0\ 

G10 




Spiro-481 


H 


H 


G11 


G11 


10 


Spiro-482 


H 


H 


G12 


G12 




Spiro-483 


H 


H 


G13 


G13 


15 


Spiro-484 


H 


H 


G14 


G14 




Spiro-485 


G1 


G3 


G3 


G1 


20 


Spiro-486 


G1 


G4 


G4 


G1 




Spiro-487 


G1 


G5 


G5 


G1 




Spiro-488 


G1 


G6 


G6 


G1 


25 


Spiro-489 


G1 


G7 


G7 


G1 




Spiro-490 


G1 


G8 


G8 


G1 


30 


Spiro-491 


G1 


G9 


G9 


G1 




Spiro-492 


G1 


G10 


G10 


G1 


35 


Spiro-493 


G1 


G11 


G11 


G1 




Spiro-494 


G1 


G12 


G12 


G1 


40 


Spiro.-495 


G1 


G13 


G13 


G1 


Spiro-496 


G1 


G14 


G14 


G1 




Spiro-397 


G2 


G4 


G4 


G2 


45 


Spiro-398 


G2 


G5 


G5 


G2 




Spiro-499 


G2 


G6 


G6 


G2 


50 


Spiro-500 


G2 


G7 


G7 


G2 




Spiro-501 


G2 


G8 


G8 


G2 




Sptro-502 


G2 


G9 


G9 


G2 


55 


Spiro-503 


G2 


G10 


G10 


G2 




Spiro-504 


G2 


G11 


G11 


G2 


60 


A 

Spiro-505 


G2 


G12 


G12 


G2 





65 
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Verbindung . 


K 


L 


M 


M 


Spiro-506 


G2 


G13 


G13 


G2 


Spiro-507 . 


G2 


"" G14 


G14 


G2 


Spiro-508 


G3 .- 


G4 


G4 


G3 


Spiro-509 


G3 


G5 


G5 


G3 


Spiro-510 


G3 


G6 


G6 


G3 


Spiro-511 


G3 


G7 


G7 


G3 


SpIro-512 


G3 


G8 


G8 


G3 


Spiro-513 


G3 


G9 


G9 


G3 


Spiro-514 


G3 


G10 


G10 


G3 


Spiro-515 


G3 


Gil 


G11 


G3 


SpIro-516 


G3 


G12 


G12 


G3 


Spiro-517 


G3 


G13 


G13 


G3 


Spiro-518 


G3 


G14 


G14 


G3 


Spiro-519 


H 


G3 


. G3 


H 


Spiro-520 


H 


G4 


G4 


H 


Spiro-521 


H 


G5 


G5 


H 


Spiro-522 


H 


G6 


G6 


H 


Spiro-523 


H 


G7 


G7 


H 


Spiro-524 


H 


G8 


G8 


H 


Spiro-525 


H 


G9 


G9 


H 


Spiro-526 


H 


G10 


G10 


H 


Spiro-527 


H 


G11 


GT1 


H 


Spiro-528 


H 


G12 


G12 


H 


Spiro-529 


H 


G13 


G13 


H 


Spiro-530 


H 


G14 


G14 


H 



Die Herstellung der erftndungsgemaB verwendeten Spiroverbindungen erfolgt nach an sich literaturbekann- 
ten Methoden, wie sie in Standardwerken zur Organischen Synthese, z. B. Houben-Weyl, Methoden der Organi- 
schen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart und in den entsprechenden Banden der Serie The Chemistry of 
Heterocyclic Compounds" von A. Weissberger und E. C Taylor (Herausgeber) beschrieben werden. 

Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und 
geeignet sind Dabei kann auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch gemacht 
werden. 

Verbindungen der Formel (III) werden beispielsweise ausgehend vom 9,9'-Spirobif!uoren erhalten, dessen 
Synthese z. B. von R. G. Clarkson, NL Gomberg, JAm.Chem-Soa 52 (1930) 2881, beschrieben ist. 
Die Herstellung von Verbindungen der Formel (Ilia) kann beispielsweise ausgehend von einer Tetrahaloge- 
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nierung in den Positionen 22? J, 7' des 9^-Spirobifluorens und anschlieBender Substitutionsreaktion erfolgen 
(siehe z. B. US 5,026394) oder Qber eine Tetraacetyiierung der Positionen 22',7J' des 9,9'-Spirobifluorens mit 
anschlieBender C— C-Verknfipfung nach Umwandlung der Acetylgruppen in Aldehydgruppen oder Heterocy- 
clenaufbau nach Umwandlung der Acetylgruppen in Carbonsauregruppen erfolgen. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (Illb) kann beispielsweise analog zu denen der Formel Ilia 5 
erfolgen, wobei die stdchiometrischen Verhaltnisse bei der Umsetzung so gewShlt werden, daB die Positionen 
2£' bzw. 7,7' funktionalisiert werden (siehe Z.B.J. H. Weisburger, E. K. Weisburger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 
72 (1959) 4253; F. K. Sutcliffe, H. M Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Colour 94 (1978) 306 und G. Haas, V. 
Prelog, Helv. Chim. Acta 52 (1969) 1202). 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (IIIc) kann beispielsweise fiber eine Dibromierung in 2^'SteI- to 
lung und anschlieBender Diacetylierung in 7,7' Stellung des 9,9 / -Spirt>bifluoren$ und anschlieBende Umsetzung 
analog zu der der Verbindungen Ilia erfolgen. 

Verbindungen der Formeln (Hie)— (Illg) sind beispielsweise durch Wahl geeignet substituierter Ausgangsver- 
bindungen beim Aufbau des Spirobifluorens herstellbar, z. B. kann 2,7-Dibromspirobifluoren aus 2J-Dibrom- 
fluorenon und 2,7-Dicarbethoxy-9,9-spirobifluoren durch Einsatz von 2,7-Dicarbethoxyfluorenon aufgebaut is 
werden. Die freien 2,'7'-Positionen des Spirobifluorens kdnnen dann unabhangig weiter substituiert werden. 

Fflr die Synthese der Gmppen K, L, M, N, sei beispielsweise verwiesen auf DE-A 23 44 732, 24 50 088, 24 29 
093, 25 02 904, 26 36 684, 27 01 59 1 und 27 52 975 ffir Verbindungen mit 1 ,4-Phenylen-Gruppen; 
DE-A 26 41 724 fur Verbindungen mit Pyrimidin-2^-diyl-Gnippen; 

DE-A 40 26 223 und EP-A 03 91 203 fur Verbindungen mit Pyridin-2£-diyl-Gruppen; 20 
DE-A 32 31 462 ffir Verbindungen mit Pyridazm-3,6-diyt-Gruppen; N. Miyaura, T. Yanagi und A. Suzuki in 
Synthetic Communications 11 (1981) 513 bis 519, DE-A-39 30 663, M J. Sharp, W. Cheng, V. Snieckus in 
Tetrahedron Letters 28 (1987^ 5093; G. W. Gray in J. Chem. Soa Perkin Trans II (1989) 2041 und MoL Cryst Liq. 
Cryst 172 (1989)16^ MoL Cryst Liq. Cryst 204 (1991) 43 und 91; EP-A 0449 015; WO 89/12039; WO 89/03821; 
EP-A 0 354434 f Or die direkte Verknupfung von Aromaten und Heteroaromaten; 25 
Die Herstellung disubstituierter Pyridine, disubsti tuierter Pyrazine, disubstituierter Pyrimidine und disubstituier- 
ter Pyridazine findet sich beispielsweise in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic 
Compounds 0 von A- Weissberger und E. C Taylor (Herausgeber). 

ErfindungsgeraaB finden die beschriebenen Spiroverbindungen der Formeln (IX (II) und (III) als Elektrolumi- 
neszenzmaterialien Verwendung, d. k, sie dienen als aktive Schicht in einer Elektrolumineszenzvorrichtung. Als 30 
aktive Schicht im Sinne der Erfindung gelten Elektrolumineszenzmaterialien, die befahigt sind bei Anlegen eines 
elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (iichtemittierende Schicht), sowie Materialien, welche die Injektion 
und/oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessern (Ladungsinjektionsschichten 
und Ladungstransportschichten). 

ErfindungsgemaBe Elektrolumineszenzmaterialien zeichnen sich unter anderem auch durch eine auQerge- 35 
wdhnliche Temperaturstabilitat im Vergleich zu bekannten organischen Elektrolumineszenzmaterialien aus. 
Dies zeigt sich z. B. darin, dafi das Emissionsmaximum der Verbindungen nach thermischer Belastung nur wenig, 
in anderen Fallen Qberhaupt nicht abnimmt und dafi bei vielen Verbindungen sogar eine Zunahme des Emis- 
stonsmaximums nach thermischer Belastung festgestellt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein organisches Elektrolumineszenzmaterial, dadurch gekennzeich- 40 
net, daB sich sein Emissionsmaximum im Bereich von 400 bis 750 nm, gemessen bei Raumtemperatur, um nicht 
mehr als 15%, relativ zum Ausgangszustand, vermindert, nachdem das Material, aufgetragen in einer Dicke von 
nicht mehr als 1 jxm auf einem Quarzsubstrat, in einer inerten Atmosphare bei einem Druck von nicht mehr als 
1 mbar fOr 30 min auf 250° C erhitzt wurde. 

Vorzugsweise betragt die Verminderung des Emissionsmaximums nicht mehr als 10%, besonders bevorzugt 45 
5%, relativ zum Ausgangszustand vor der thermischen Behandlung. 

Ganz besonders bevorzugt sind Elektrolumineszenzmaterialien die keine Verminderung des Emissionsmaxi- 
mums unter den oben angegebenen Bedingungen zeigen. 

Insbesondere bevorzugt sind solche organische Elektrolumineszenzmaterialien, die unter den angegebenen 
Bedingungen eine Zunahme des Emissionsmaximums zeigen. so 

Unter inerter Atmosphare wird vorzugsweise eine Stickstoff- oder Argonatmosphare vers tanden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch eine Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren 
aktiven Schichten, die eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I), (II) und/oder (III). Die aktive Schicht 
kann beispielsweise eine Iichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht und/oder ein Ladungsinjek- 
tionsschicht sein. 55 

Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise in US 4,539,507 und US 
5,151,629 beschrieben. 

Sie enthalten Ublicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer Kathode und einer Anode, 
wobei mindestens eine der Elektroden transparent ist Zusatzlich kann zwischen der elektroiumineszierenden 
Schicht und der Kathode eine Elektroneninjektions und/oder Elektronentransportschicht eingebracht sein go 
und/oder zwischen der elektroiumineszierenden Schicht und der Anode eine Lochinjektions und/oder Loch- 
transportschicht eingebracht sein. Als Kathode kann z. B. Ca, Mg, Al, In, Mg/Ag dienen. Als Anode kdnnen z. B. 
Au oder ITO (Indiumoxid/Zinnoxid auf einem transparentem Substrat, z. B. aus Glas oder einem transparenten 
Polymer) dienen. 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt, dabei werden Elektronen 65 
von der Kathode in die Elektroneninjektionsschicht/ElektronentnuKportschicht bzw. direkt in die Iichtemittie- 
rende Schicht injiziert Gleichzeitig werden Ldcher von der Anode in die Lochinjektionsschicht/Lochtransport- 
schicht bzw. direkt in die Iichtemittierende Schicht injiziert 
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Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluB der angelegten Spannung durch die aktiven 
Schichten aufeinander zu. Dies ffihrt an der Grenzflache zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittieren- 
der Schicht bzw. innerhalb der iichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussendung 
von Licht rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als lichtemittierende Schicht verwendete Verbindung 
variiert werden. 

Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z. B. als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie Kon- 
trollampen, alpha numerische Displays, Hinweisschilder, und ip optoelektronischen Kopplern. 
Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne sie darauf beschranken zu wollen. 

Beisptele 

A Ausgangsverbindungen 

a) Synthese von 9,9'-SpirobifIuoren 

63 g Magnesiumspane und 50 mg Anthracen werden in 120 ml trockenem Diethylether in einem 1 1 Drei- 
halskoben mit RuckfluBkQhler unter Argon vorgelegt und das Magnesium 15 min mit Ultraschall aktrviert 
62 g 2-Brombipheny! werden in 60 ml trockenem Diethylether geldst Etwa 10 ml dieser Ldsung werden 
dem vorgelegten Magnesium zugegeben, um die Grignard-Reaktion zu starten. 

Nach dem Anspringen der Reaktion wird unter weiterer Ultrabeschallung die 2-Brombiphenyl-L6sung so 
zugetropft, daB die Ldsung gelinde am ROckfluB siedet Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmi- 
schung eine weitere Stunde am RUckfluB unter Ultraschall gekocht 

48,8 g 9-Fluorenon werden in 400 ml trockenem Diethylether geldst und unter weiterer Ultrabeschallung 
der Grignard-Losung zugetropft Nach beendeter Zugabe wird weitere 2 h gekocht Der nach Abkuhlung 
der Reaktionsmischung ausgefallene gelbe Magnesiumkomplex des 9-(2-Biphenyl)-9-fluorenols wird abge- 
saugt und mit wenig Ether gewaschen. Der Magnesiumkomplex wird in 800 ml Eiswasser hydrolysiert, 
welches 40 g Ammoniumchlorid enthalt Nach 60 min Ruhren wird das gebildete 9-(2-Biphenyl)-9-fluorenoi 
abgesaugt mit Wasser gewaschen und trocken gesaugt 

Das getrocknete 9-(2-Biphenyl)-9-fluorenol wird dann in 500 ml Eisessig in der Hitze geldst Zu dieser 
Ldsung werden 0,5 ml konz, Salzsaure gegeben. Man laBt die Ldsung einige Minuten kochen und f §Qt das 
gebildete 9,9'-SpirobifIuoren aus der heiBen Ldsung mit Wasser (Wasserzugabe bis Trfibung einsetzt). Nach 
Abkuhlung wird das Produkt abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das getrocknete Produkt wird zur 
weiteren Reinigung aus Ethanol umkristallisiert Man erhalt 66 g (80%, bez. auf 2-Brombiphenyl) 9,9'-Spiro- 
bifluoren als farblose Kristalle Smp. 198° C 

b) 2^ , -Dibram-93 f -spirobifluoren (F. KL Sutcliffe, H. M. Shahidi, D. Patterson, J. Soc Dyers Colour 94 (1978) 
306) 

3£6 g (103 mmol) 9,9 / -Spirobifluoren werden in 30 ml Methylenchlorid geldst und mit 5 mg FeCb (wasser- 
frei) als Katalysator versetzt Der Reaktionskolben wird vor lichtzutritt geschOtzt 1,12 ml (213 mmol) 
Brom in 5 ml Methylenchlorid werden innerhalb von 30 min unter Ruhren zugetropft Nach 24 h wird die 
resultierende braune Ldsung mit gesattigter wafiriger NaHC0 3 -Ldsung und Wasser gewaschen, um Ciber- 
schussiges Brom zu entf ernen. Die organische Phase wird nach dem Trocknen fiber Na2S04 am Rotations- 
verdampfer eingeengt Der weiBe Ruckstand wird aus Methanol umkristallisiert, man erhalt 3,45 g (70%) 
der Dibromverbindung als farblose Kristalle, Smp. 240° C 

c) 22 'J^'-Tetrabrom-g^'-spirobifluoren 

Zu einer Ldsung von 3,16 g (10,0 mmol) 9,9'-Spirobifluoren in 30 ml Methylenchlorid werden 80 mg 
(0^ mmol) wasserfreies FeCfe gegeben und 2,1 ml (41 mmol) Brom in 5 ml Methylenchlorid fiber 10 min 
hinweg zugetropft Die Ldsung wird 6 h ruckfluBgekocht Beim Abkfihlen fdUt das Produkt aus. Der 
Niederschlag wird abgesaugt und mit wenig kaltem Methylenchlorid gewaschen. Nach dem Trocknen 
erhalt man 6,0 g (95%) der Tetrabromverbindung als weiBen Feststoff. 

d) 2-Bromo-93'-spirobifluoren und 2^7-Tribrom-9^'-spirobifluoren sind bei veranderter Stdchiometrie 
auf analoge Weise herstellbar 

e) 93'-Spirobifluoren-2^'-dicarbonsaure aus 2^'-Dibrom-93'-spirobifluoren fiber 2, 2'-Dicyano-93 / -spiro- 
bifluoren 

1,19 g 2£'-Dibromo-9,9'-spirobif1uoren und 0,54 g CuCN werden in 5 ml DMF 6 h zum RfickfluB erhitzt Die 
erhaltene braune Mischung wird in eine Mischung aus 3 g FeCl 3 (hydrat) und 1^ ml konz. Salzsaure in 20 ml 
Wasser gegossen. Die Mischung wird 30 min bei 60 bis 70° C gehalten, um den Cu-Komplex zu zerstdren. 
Die heiBe wSBrige Ldsung wird zweimal mit Toluol extrahiert Die organischen Phasen werden dann mit 
verdtinnter Salzsaure, Wasser und 10%iger waBriger NaOH gewaschen. Die organische Phase wird filtriert 
und eingeengt Der erhaltene gelbe Ruckstand wird aus Methanol umkristallisiert Man erhalt 0,72 g (80%) 
2£'-Dicyano-9,9'-spirobifluoren als schwach gelbliche Kristalle (Schmelzbereich 215 bis 245°Q. 
3 g 2^ '-Dicyano-9,9'-spirobifluoren werden mit 25 ml 30%iger waBriger NaOH und 30 ml Ethanol for 6 h 
unter RfickfluB erhitzt Das Dinatriumsalz der Spirobifluorendicarbonsaure fallt als gelber Niederschlag 
aus, der abfiltriert und in 25%iger waBriger HC1 erhitzt wird, um die freie Saure zu gewinnen. Die 
Spirobifluorendicarbonsaure wird aus Eisessig umkristallisiert Man erhalt 22 g (66,6%) weiBe Kristalle 
(Smp. 376° C, IR-Bande 1685 cm- 1 C - O). 

93'-Spirobifluoren-2^',77'-tetracarbonsaure ist aus 2^',77 / -Tetrabrom-93 / -spirobifluoren in analoger Wei- 
se darstellbar. 

f) 93'-Spirobifluoren-2^-dicarbonsaure aus 9^-Spirofluoren fiber 2^-Diacetyl-93'-spirobtfluoren (G. 
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Haas, V. Prelog, Helv. ChinL Acta 52 (1969)1202; V. Prelog, D. Bedekovic, Helv. Chira. Acta 62 (1979) 2285) 
Eine Ldsung von 3,17 g 9,9'-Spirobifluoren in 30 ml abs. Schwefelkohlenstoff wird nach Zugabe von 9,0 g 
feingepulvertem, wasserfreiem A1CU wahrend 10 min tropfenweise unter RQhren mit 1,58 g Acetylchlorid in 
5 ml abs. Schwefelkohlenstoff versetzt und 1 Stunde unter RQckfluB gekocht Die unter vermindertem 
Druck zur Trockene eingedampfte Mischung wird bei 0°C mit 100 g Eis und 50 ml 2n Salzs&ure versetzt 5 
Nach Qblicher Aufarbeitung wird das Rohprodukt chromatographisch mit Benzol/Essigester (10 : 1) an 
Kieselgel getrennt Man erhalt 3,62 g (89%) 2£'-Diacetyl-9,9'-spirobifluoren (umkristailisiert aus Chloro- 
form/Essigester, Smp. 255 bis 257° Q und 204 mg 2-Acetyl-9,9'-spirobifluoren (umkrist aus Chloroform/ 
Benzol, Smp. 225° C). 

[Daneben kann bei der Chromatographic auch 2^7-Triacetyl-9,9'-spirobifluoren (Smp. 258 bis 260° C) und to 
22 ,7,7'-Tetraacetyl-93 / -spirobifluoren(Smpw > 300° Q isoliert werden, umkristailisiert aus Essigester/He- 
xanj. 

22',7-Triacetyi- und 2^7,7'-Tetracetyl-9,9'-spirobifluoren 2^ / ,7,7 / -Tetraacetyl-93 f -spirobifluoren kdnnen 
bei verSnderter Stdchiometrie als Hauptprodukt erhalten werden. 

Zu einer L5sung von 6,0 g Natriumhydroxid in 30 ml Wasser werden bei 0°C unter RQhren zuerst 7,2 g is 
Brom und dann eine Ldsung von 3,0 g 2,2'-Diacetyi-9,9 / -spirobifluoren in wenig Dioxan zugetropft Nach 
weiterem 1 stundigem RQhren bei Raumtemperatur wird die klare gelbe Ldsung mit 1 g Natriumhydrogen- 
sulfi t, geldst in 20 ml Wasser, versetzt Nach Ansauern mit konz. Salzsaure wird das ausgefallene farblose 
Produkt abnitriert und mit wenig Wasser gewaschen. Umkristallisation aus Ethanol liefert 9,9'-Spirobifluo- 
ren-2£'-dicarbons£ure als wasserklare Prismen (Smp 352° C). 20 
9^'-SpirobifIuoren-2-carbons§ure, 9 r 9 / -Spirobifluoren-2^ / r 7-tricarbonsaure und 9,9'-Spirobifluoren- 
2^2 , ,7,7'-tetracarbonsaure sind in analoger Weise darstellbar. 

g) 2£'-Bis(brommethyl)-9,9'-spirobifluoren aus 2 r 2'-Dicarboxy-9 l 9'-spirobif!uoren ttber 9,9'-Spirobifluoren~ 
2 y 2 / -dimethanol 

(V. Prelog, D. Bedekovicc, Helv. Chim. Acta 62 (1979) 2285) 25 
Bei Raumtemperatur wurden 10 g einer 70 gew.-%igen Ldsung von Natritzm-dihydro-bis(2-methoxyet- 
hoxy)-aIuminat (Fluka) in Benzol langsam zu einer Suspension von 2fi g 2£'-Dicarboxy-9,9'-spirobifIuoren 
(f reie Carbonsiure) in 20 ml Benzol zugetropft Nach 2 h Kochen unter RQckfluB, wobei sich die Carbonsau- 
re aufldst, wird das QberschQssige Reduktionsmittel bei 10°C mit Wasser zersetzt, das Gemisch mit konz. 
Salzs&ure angesSuert und mit Chloroform ausgeschQttelt 30 
Die mit Wasser gewaschene und Qber Magnesiums ulfat getrocknete organische Phase wird eingedampft 
und der Ruckstand aus Benzol umkristailisiert Man erhilt 1,57 g 9,9'-Spirobtfluoren-22'-dimethanol (Smp. 
254bis255°C)L 

Zu einer Ldsung von 13,5 g 9,9'-Spirofluoren-2£'-dimethanol in 400 ml Benzol werden 91,5 g einer 33%igen 
w&Brigen Ldsung von Brpmwasserstoff in Eisessig zugetropft und das Gemisch 7 h unter RQckfluB gekocht 35 
Danach wird mit 200 ml Wasser versetzt und die mit Wasser gewaschene und Qber Magnesiumsulf at 
getrocknete organische Phase eingedampft Die Chromatograhie an Kieselgel mit Benzol liefert 1 1J g 
2^'-Bis(broinmethyI)-93'-spirobifluoren als farblose Plattchen (Smp. 175 bis 177°C). 

h) Eine Ldsung von 380 mg 9 f 9'-Spirobifluoren-2^2'-dimethanol in 15 ml Toluol wird mit 5 g Chrom(VT)oxid 
auf Graphit (Seioxcette, Alpha Inorganics) versetzt und 48 h unter Stickstoff am RQckfluB gekocht Dann 40 
wird d lurch eine Glasfilternutsche abgenutscht und das Filtrat eingedampft Chromatograpnie an Kieselgel 
mit Chloroform und Kristallisation aus Methylenchlorid/Ether liefert 152 mg 9,9'-Spirobifluoren-2£'-dicar- 
baldehyd (Smp. ) 300° C) und 204 mg 2 / -Hydroxymethyi-93'-spirobifluoren-2-carbaldehyd (Smp. 262 bis 
263° C). 

i) 2£'-Diamim>-9,9'-spirobifluoren 45 
Eine Mischung aus 150 ml konz. w&firiger HNO3 und 150 ml Eisessig werden zu einer kochenden Ldsung 
von 15,1 g 9,9'-Spirobifluoren in 500 ml Eisessig Qber einen Zeitraum von 30 min zugetropft anschlieBend 
wird die Ldsung 75 min weiter refluxiert Nach Abkuhlung und Stehenlassen der Ldsung fQr 1 h wird das 
gleiche Volumen Wasser zugesetzt und damit das Produkt ausgef&lit Nach dem Absaugen erh&lt man 18,5 g 
gelbe Kxistalle (Smp. 220 bis 224° Q von 2£'-Dinitro-9,9'-Spirobifluoren. Umkristallisation aus 250 ml 50 
Eisessig ergibt 12,7 g hellgelbe Kristallnadeln (Smp. 245 bis 249° C, analytisch rein 249 bis 250° C). 

Eine Mischung aus 4,0 ml Dinitro-spriobifluoren und 4,0 g Eisenpulver werden in 100 ml Ethanol unter 
RQckfluB erhitzt, wahrend 15 ml konz. HCI Qber einen Zeitraum von 30 min zugetropft werdea Nach 
weiteren 30 min RQckfluBkochen wird QberschQssiges Eisen abfiltriert Das grQne Filtrat wird in eine 
Ldsung aus 400 ml Wasser, 15 ml konz. NH4OH und 20 g NaJC-Tartrat gegeben. Das weiBe Diamin wird 55 
von der dunkelgrQnen Ldsung des Eisenkomplexes abfiltriert Das Diamin wird zur Reinigung in verdOnnter 
HQ geldst und bei Raumtemperatur mit Aktivkohle (Darco) geruhrt und abfiltriert Die Oltrierte Ldsung 
wird unter RQhren (KPG-RQhrer) tropfenweise mit NH4OH neutralisiert und das ausgefallene Produkt 
abgesaugt Man erh&lt 3J5 g weifies 2,2'-Diainino-9,9'-spirobifluoren, das aus Ethanol umkristailisiert wer- 
den kann (Smp. 243° C). 60 
j) Synthese von 2^ / J,7 / -Tetrabromo-93 / -spirobifluoren durch Bromierung von festem 9 f 9'-Spirobtfluoren 
mit Bromdampf 

In eine flache Porzellan- Abdampfschale (02 ca. 15 cm) werden 3.16 g (10 mmol) fein gepulvertes 9,9'-Spiro- 
bifluoren gegeben. Diese Schale wird in einen Exsikkator (0 ca. 30 cm), auf den gelochten Zwischenboden 
gestellt Auf dem Boden des Exsikkators befinden sich ein einer Kristallisierschale 15.6 g ( 4.8 ml , 96 mmol) 65 
Brom. Der Exsikkator wird verschlossen, der Beluftungshahn jedoch gedfmet, damit das gebildete HBr 
entweichen kann. Der Exsikkator wird Qber Nacht in den Abzug gestellt Am n&chsten Tag wird die 
Porzellanschale mit dem durch Brom orange gefarbten Produkt aus dem Exsikkator genommen, und im 
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Abzug noch mindestens 4 h stehen gelassen, damit Qberschussiges Brom und HBr entweichen kann. 
Das Produkt wird in 150 ml Dichlormethan gelost und mit je 50 mi Natriumsulfitlosung (gesSttigtX Natrium- 
hydrogenkarbonatldsung (gesattigt) und Wasser farbios gewaschen. Die Dichlormethanlosung wird fiber 
Natriumsulfat getrocknet und einrotiert Zur Reinigung wird aus Dichormethan/Pentan 4 : 1 umkristalli- 
siert Ausbeute 5.7 g (92%) farblose Kristaile. 

l H-NMR (CDCb, ppm): 6.83 (di J - 1,83 Hz, 4H, H-1,1 A8*): 734 (dd, J - 7S3, 1.83 Hz, 4H, H-3,3',6,6'); 758 
(di J « 7.93 HMH.H-l/l'ASO- 

k) Synthese von 2?A£J J'-Hexabromo-9,9 -spirobifluoren 

Zu einer Ldsung von 3.16 g (10 mmol) 9^-Spirobifluoren in 20 ml Methylenchlorid werden 200 mg wasser- 
freies FeCU gegeben und mit Ultraschall behandelt Der Reaktionskolben wird mit Al-Folie vor Lichtzutritt 
geschGtzt AnschlieBend werden in der Siedehitze 9.85 g (3.15 ml 62 mmol) Brom in 5 ml Methylenchlorid 
innerhalb von 15 min zugetropft Die Ldsung wird weitere 20 h am RuckfluB gekocht und mh Ultraschall 
behandelt Nach AbkOhlung wird Petrolether versetzt und abgesaugt Zur weiteren Reinigung wird aus 
THF/Methanol umkristallisiert und 5 h bei 80° C getrocknet Ausbeute 6.1 5 g (77%) farblose Kristaile. 
■H-NMR (CDClj, ppm): 6J6 (d, J - 1,53 Hz, 2 H, H-1,10; 6^4 (d, J =» 1.83 Hz, 2 H, H-8^0; ™° (<H J - 
854,1.83 Hz, 2 H, H-6,6'); 7.75 (d, J - 153 Hz,2 H,H-3,3');8.49(d, J - 834 Hz,2HH-5^0. 
1) Synthese von 2,7-Dibromo«9,9'-spirobifluoren 

Das Grignardreagenz bereitet aus 0.72 g (30 mmol) Magnesiumspanen und 5.1 ml (30 mmol) 2-Brombiphe- 
nyl in 15 ml Diethylether wird im Verlauf von 2 h, unter RQhren (im Ultraschallbad) zu einer siedenden 
Suspension von 10.0 g (29.6 mmol) 2,7-Dibrom-9-fluorenon in 100 ml trockenem Diethylether getropft 
Nach beendeter Zugabe wird 3 Stunden weiter gekocht Nach AbkOhlung Qber Nacht wird der ausgefallene 
Niederschlag abgesaugt und mit kaltem Ether gewaschen. Der abgesaugte Magnesiumkomplex wird in 
einer Ldsung von 15 g Ammoniumchlorid in 250 ml Eis wasser hydrolisiert Nach 1 h wird das gebildete 
9-<2-Biphen^yl)-2J-dibromo-9-fluorenol abgesaugt, mit Wasser gewaschen und trockengesaugt Das ge- 
trocknete Fluorenol wird fur die RingschluBreaktion in 100 ml Eisessig, nach Zugabe von 3 Tropfen HQ 
cone. 6 Stunden gekocht Man laBt uber Nacht kristallisieren, saugt das gebildete Produkt ab und wascht mit 
Eisessig und Wasser. 

Ausbeute: 11 g (77%) 2J-Dibromo-93-spirobifluoren. Zur weiteren Reinigung kann aus THF umkristalli- 
siert werden. 

*H-NMR (CDCh» ppm): 673 (d, J - 7.63 Hz, 2 H, H-130; 6.84 (d, J « 1.83 Hz, 2 H, H-1,8); 7.15 (td, J = 
753,1.22 Hz, 2 H, H-2'JO; 7.41 (td, J - 7.63, 1.22 Hz, 2 H, HHF/fy 7.48 (dd, J « 8.24, 1.83 Hz, 2 H, H-3,6); 757 
(dj - 8.24;2H;H-4,5);7.85(d,J - 753,2H,H-4',5'). 
m) Synthese von 2J-Dicarbethoxy-9,9'-spirobifluoren 

Das Grignardreagenz bereitet aus 0.97 g (40 mmol) Magnesiumspanen und 932 g (68 ml, 40 mmol) 2-Brom- 
biphenyl in 50 ml trockenem Diethylether wird im Verlauf von 2 h zu einer siedenden Ldsung von 13 g 
(40 mmol) 2,7-Dicarbethoxy-9-fluorenon in 100 ml trockenem Diethylether getropft Nach beendeter Zuga- 
be wird 3 Stunden weiter gekocht Nach AbkOhlung Qber Nacht wird der ausgefallene Niederschlag 
abgesaugt und mit kaltem Ether gewaschen. Der abgesaugte Magnesiumkomplex wird in einer Ldsung von 
15 g Ammoniumchlorid in 250 ml Eiswasser hydrolisiert Nach lh wird das gebildete 9-(2-Bipheny- 
lyl)-2,7-dicarbethoxy-9-fluorenol abgesaugt, mit Wasser gewaschen und trockengesaugt Das getrocknete 
Fluorenol wird fur die RingschluBreaktion in 100 ml Eisessig, nach Zugabe von 3 Tropfen HC1 cone. 
6 Stunden gekocht Man lasst uber Nacht kristallisieren, saugt das gebildete Produkt ab und wascht mit 
Eisessig und Wasser. 

Ausbeute: 15.1 g (82%) 2,7-Dicarbethoxy-93'-spirobifluoren. Zur weiteren Reinigung kann aus Ethanol 
umkristallisiert werden. 

l H-NMR (CDCI31 ppm): 130 (t, J - 7.12 Hz, 6 H, Ester-CH 3 ); 4.27 (q, J - 7.12 Hz, 4H, Ester-CH 2 ); 6.68 (d, J 
_ 7.63 Hz, 2 H, H-1,8'); 7.1 1 (td, J - 7.48,1.22 Hz, 2H, H-2', 7*); 7.40 (td, J - 7.48, 1J22 Hz, 4H, H-l, 8, 3', 6'); 
7.89(dt,J - 7.63,0.92Hz,2H,H-4',5');7.94(dd,J « 733, 0.6 Hz, 2 H, H-4, 5); 8.12 (dd, J » 7.93> 153Hz,2H, 
H-3,6). 

n) Synthese von 2,7-Dibromo, 2',7'«dijodo-9,9'-spirobifluoren 

In einem 250 ml Dreihalskolben mit RuckfluBkiihler und Tropftrichter wird bei 80° C eine Suspension von 
237 g 2,7-Dibrom-9,9'-spirobifIuoren in 50 ml Eisessig mit 5 ml Wasser versetzt und nach Zugabe von 2 ml 
konz. Schwefels&ure, 1.27 g Jod, 053 g Jodsaure sowie 5 ml Tetrachloricohlenstoff bis zum Verschwinden 
der Jodfarbe gerOhrt AnschlieBend wird abgesaugt und gut mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
wird der Niederschlag in 150 ml Dichlormethan gelost, und nacheinander mit Na2SC>3-L&sung, NaH- 
C0 3 -L6sung und mit Wasser gewaschen. Die Dichlormethanphase wird Qber Na 2 SC>4 getrocknet und 
anschlieBend eingeengt Man erh&lt farblose Kristaile von 2,7-Dibromo, 2',7 / -dijodo-9,9'spirobifluoren in 
quantitativer Ausbeute. Zur weiteren Reinigung kann aus Dichlormethan/Pentan umkristallisiert werden. 
1 H-NMR (CHC1* ppm): 

6.80(d,J~ 1..83Hz,2H),639(d,J = 153 Hz, 2 H), 751 (dd, J - 8^4,1.83 Hz, 2 H), 754 (d, J - 7.93 Hz, 2 H), 
7.65 (d, J - 8.24 Hz, 2 H), 7.72 (dd, J - 834,1 53 Hz, 2 H)i 

B. Synthesebeispiele 

Beispiel 1 

2^'-Bis(benzofuran-2.yl)-93'-spirobifluoren (analog zu WSahm, ESchinzel, P. JQrges, Iiebigs Ann.Chem. (1974) 
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2,7 g (22 mmol) Salicylaldehyd und 5,0 g (1 0 mraol) 2^'- Bis(bronime t hyl)-93'-spirobifluoren werden bei Raum- 
temperatur in 15 ml DMF geldst und mit 0,9 g (22J5 mmol) pulverisiertem NaOH sowie einer Spatelspitze KJ 
verse tzt Man erhitzt zum Sieden und ruhrt 1 h bei Siedetemperatur. Nach AbkOhlung versetzt man die Reak- 
tionsldsung mit einem Gemisch aus 0,5 mi konz. Salzsa* ure, 7 ml Wasser und 7 ml Methanol Man ruhrt noch 1 h 
bei Raumtemperatur, saugt die kristallinen Reaktionsprodukte ab, wascht zunSchst mit kaitem Methanol, dann 5 
mit Wasser und trocknet im Vakuum bei 60° C Man erha* It 4,6 g (79%) des Bisbenzylphenyiethers. 

5,85 g (10 mmol) des Bisbenzylphenyiethers werden in 10 ml Toluol mit 2,1 g (22£ mmol) frisch destilliertem 
Anilin versetzt Man gibt eine Spatelspitze p-ToluoIsulfonsiure zu und erhitzt am Wasserabscheider so lange 
zum Sieden, bis sich kein Wasser mehr abtrennt (ca. 3 bis 5 h). Beim AbkQhlen des Reaktionsansatzes fallt das 
korrespondierende bis-Benzylidenphenylamin kristallin aus. Es wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und im to 
Vakuum bei 60° C getrocknet Zur weiteren Reinigung kann aus DMF umkristallisiert werden. 735 g (10 mmol) 
des bis-Benzylidenphenylamins und 0,62 g (11 mmol) KOH werden unter Stickstoff in 30 ml DMF eingetragen. 
AnschlieBend erhitzt man unter Rflhren 4 h auf 100°C Nach AbkOhlung auf Raumtemperatur wird der Nieder- 
schlag abgesaugt und mit wenig DMF und Wasser gewaschen. Nach Trocknen bei 60° C im Vakuumtrocken- 
schrank kann das 2£'-Bis(benzonjran-2-yl)-9,9'-spirobifluoren durch Umkristallisation aus Benzoesauremethyle- is 
ster geretnigt werdea 

Beispiel 2 

2^V7'-Tetra(benzofuran-2-yl)-9^'-spirobifluoren 20 
kann bei entsprechend veranderter Stdchiometrie analog zu Beispiel 1 hergestellt werden. 

Beispiel 3 

25 

2^,7,7'-Tetraphenyl-93'-spirobifluoren 

5 g (73 mmol) 2^,7,7'-Tetrabrom-93'-spirobifluoren, 336 g (31,6 mmol) Phenylborons&ure, 331 5 mg 
(1,264 mmol) Triphenylphosphin und 703 mg (0316 mmol) PaUadiumacetat werden in einer Mischung aus 65 ml 
Toluol und 40 ml w&firiger Natriumcarbonatldsung (2 M) aufgeschlammt Unter starkem RQhren wird die 30 
Mischung 24 h am RQckfluB gekocht Nach AbkOhlung auf Raumtemperatur wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und bei 50° C im Vakuum getrocknet. Man erhalt 238 g. Das Fihrat wird mit 50 nil Toluol extrahiert 
und die getrocknete organische Phase zur Trockene eingeengt Man erhalt weitere 1,67 g. 

Gesamtausbeute 4,25 g (86%). 

35 

Beispiel 4 

2^'7J'-Tetrakis-(biphenyi)-9^ / -spirobifluoren 

5 g (73 mmol) 2^V»7 # -Tetrabromspirobifluoren, 637 g (33,2 mmol) Biphenylborons^ure, 3313 mg 
(1,264 mmol) Triphenylphosphin und 703 mg (0316 mmol) PaUadiumacetat werden in einer Mischung aus 65 ml 
Toluol und 40 ml wdBriger Natriumcarbonatldsung (2 M) aufgeschlammt Unter starkem RGhren wird die 
Mischung 24 h am RQckfluB gekocht Nach AbkOhlung auf Raumtemperatur wird abgesaugt mit Wasser gewa- 
schen und bei 50° C im Vakuum getrocknet 

Ausbeute 535 g (81 %). 

Beispiel 5 

Synthese von 2£',7,7'-Tetrabiphenylyl-93-spirobifiuoren 

In einem 250 ml Zweihalskolben mit ROckfluBkuhJer und KPG-ROhrer werden 53 g Tetrabromspirobifluoren, 
7.2 g Biphenylboronsaure und 400 mg Tetrakis(triphenyIphosphin)palIadium, in einer Mischung aus 100 ml Tolu- 
ol und 50 mi Kaliumcarbonatldsung aufgeschlammt Unter RGhren mit einem KPG-RQhrer und SchutzgasOber- 
lagerung wird die Mischung 8 h am ROckflufi gekocht Nach AbkOhlung wird das Produkt abgesaugt, der 
Niederschlag mit Wasser gewaschen und getrocknet Im Fdtrat wird die Toluol-Phase abgetrennt und die 
waBrige Phase einmai mit Chloroform ausgeschOttelt Die vereinigten organischen Phasen werden Qber Natri- 
umsulfat getrocknet und einrotiert, man erhalt so eine zweite Fraktion des Produktes. Die beiden Produktfrak- 
tionen werden vereinigt (8g) und in Chlorofrom geldst Die Chloroformldsung wird mit Aktivkohle aufgekocht 
und Ober eine kurze SSule mit Kieselgel flltriert Nach dem Einrotieren und Umkristallisation aus Chloroform/ 
Pentan erhalt man f arblose, unter UV-Beleuchtung blau fluoreszierende Kristalle. Schmelzpunkt 408° C (DSC). 

l H-NMR (CDC1 3 , ppm): 7.14 (di J — l,53Hz,4H); 7.75 (dd, J - 7.93, 1.53 Hz, 4 H); 8.01 (d. J » 733 Hz, 4 H); 
734 (dd, J - 732, 137 Hz, 4 H); 7.42 (t, J = 732 Hz, 8 H); 7.58 (24 H). 

Beispiel 6 

Synthese von 22 f ,4,4'7,7'-Hexabiphenylyl-93-spirobifluoren 
In einem 250 ml Zweihalskolben mit ROckflufikGhler, KPG-ROhrer werden 1.6 g Hexabromspirobifluoren und 
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3 g Biphenylboronsaure in einer Mischung aus 50 ml Toluol und 50 ml 1 M KaHumcarbonatldsung aufge- 
schlammt Die Mischung wird unter Stickstoff am RttckfluB gekocht und 1 15 mg Tetrakis(triphenylphosphin)pal- 
ladium in 5 ml Toluol zugegeben. Die Mischung wird unter ROhren 7 h am RuckfluB gekocht Nach Beendigung 
der Reaktion wird die abgekuhite Losung abfiltriert und das Filtrat 2 x mit Wasser ausgeschfltteit (zur besseren 
Phasentrennung wird Chloroform zugesetzt Die Organische Phase wird Ober Natriumsulfat getrocknet, fiber 
eine kurze Saule mit Kieselgel filtriert und anschlieBend einrotiert Zur weiteren Reinigung wird aus Dichlonne- 
than/Pentan umkristaUisiert Man erhalt 2 g (80%) farblose, unter UV-Beleuchtung blau fluoreszierende Kristal- 
le. 

13 C-NMR [360 MHz.; ATP, breitbandentkoppelt] (CDCU, ppm): 6534 (1C, Spiro-C); 12635 (6Q CH), 12657 
(6C, CHI 127.17 (6Q CH> 12735 (6C, CHX 12736 (6C, CHX 12739 (6C, CHX 12732 (6Q CHX 128J3 (6C, CHX 
128.75 (6C, CHI 12834 (6C, CHX 12930 (4 Q CH), 137.77 (2 CX 13736 (2 CX 139.43 (2 CX 139.69 (2 Q, 13939 (2 Q, 
140.09 (2 CX 140.17 (2 CX 140.22 (2 CX 14030 (2 CX 14033 (2 C% 14034 (2 Q, 14038 (2 Q, 140.72 (2 CX 140.74 (2 CX 
150.45 (2CX 15032 (2CX 

Beispiel 7 

Synthese von £2 '-Bisf(5(p-t-butyiphenyl)-l A4-oxadiazol-25i]-9A-spirobifluoren aus 
g^-Spirobifluoren-ir-dicarbonsaurechlorid und 5(4-t-Butylphenyl)tetrazol 

a) Synthese von 5(4-t-ButylphenyI)tetrazol 

In einem 250 ml Rundkolben mit RUckfluBkuhler werden 43 g p-t-Butylbenzonitril, 332 g Lithiumchlorid und 
535 g Natriumazid und 83 g Triethylammoniumbromid in 100 ml DMF fOr 8 h auf 120°C erhitzt Nach AbkOh- 
lung auf Raumtemperatur wird 100 ml Wasser zugesetzt und im Eisbad mit verd. Salzsaure versetzt, bis kein 
weiterer Niederschlag mehr fallt Es wird abgesaugt, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Umkristallisation aus Ethanol/Wasser lief ert 4.4 g farblose Kristalle. 

b) 9^'-Spirobifluoren-2^'-dicarbonsaurechlorid 

In einem 100 ml Kolben mit RQckfluBkuhler und Trockenrohr werden 2 g (5 mmol) 93'-Spirobifluoren-2^'-di- 
carbonsaure mit 20 ml (frisch destilliertem Thionylchlorid) und 3 Tropf en DMF, 4 h am RuckfluB gekocht Nach 
Abkuhlung wird der RQckfluBkuhler gegen eine Destillationsbrucke ausgetauscht und uberschussiges Thionyl- 
chlorid wird im Vakuum abdestilliert, dem RQckstand werden 40 ml Petrolether (30°— 60°Q zugesetzt und 
abdestilliert, zurQck bleibt das kristalline Saurechlorid. 

c)2£'-Bis[(5(p-t-butylphenylH3,4-oxadia^ 

Dem Saurechlorid werden ZOg (11 mmol) 5(4-t-ButylphenyI)tetrazol gelost in 20 ml wasserfreiem Pyridin 
zugesetzt und unter Schutzgas 2 h zum RuckfluB erhitzt Nach AbkOhlung wir die Mischung in 200 ml Wasser 
gegeben und 2 h stehen gelassen. Das ausgef ailene Oxadiazolderivat wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet AnschlieBend wird Ober Kieselgel mit Chloroform/Essigester (99 : 1) chromatographiert 
und aus Chlorof orm/Pentan umkristaUisiert Man erhalt 2.4 g farblose Kristalle. 

*H-NMR(CDCl3Xppni): ^ „ 

131(s, 18 H,t-ButylX 6.77 (d,J - 732 Hz, 2 HX 7.1 8 (td, J « 7.48, 132 Hz, 2 HX 7.44 (td, J - 7.40, 132 Hz, 2 HX 7.46 
(d,J = 834Hz,4HX 730(d, J - 132 Hz, 2 HX 734 (d. J — 834 Hz, 4 HX 8.02 (d, J - 733 Hz, 6 HX 830 (dd, J = 
733,133 Hz,2HX 

C Anwendungsbeispiel 

2£ 'JJ'-Tetrakis^biphenyl^^'-spirobifluoren wird in Chloroform gelost (30 mg/ml) und mittels spin-coating 
(1000 upm) auf einen mit Indium/Zinn-Oxid (ITO) beschichteten Glastrager aufgebracht wobei ein homogener, 
transparenter Film gebildet wird. Auf diesen Film wird durch Vakuumbedampfung eine Elektrode aus Mg/Ag 
(80/20) aufgebracht Beim Aniegen einer elektrischen Spannung zwischen der ITO-Elektrode und der Metall- 
elektrode, wobei die MetaUelektrode negativ gegenfiber der ITO-Elektrode gepolt ist wird eine blaue Elektrolu- 
mineszenz beobachtet 

Patentanspruche 
1. Verwendung von Spiroverbindungen der allgemeinen Forme! (IX 
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K 




wobei 

K 1 und K 2 unabhangig voneinander konjugierte Systeme bedeuten, in Elektrolumineszenzvonichtungen. 
2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Spirobifluoren der ailgemeinen Formel 
(II) eingesetzt wird, 



to 



15 




20 



(ID 



wobei die Benzogruppen unabhangig voneinander substituiert und/oder anelliert sein kdnnen. 

3; Verwendung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Spirobifluorenderivat der 

Formel (III) eingesetzt wird, 30 




(in) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
K, L, M, N sind gleich oder verschi^en 
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R1 



X— Y 




















n 


— 



Rl 




X — Y 



n Z 



m 



R1 z 




X — Y 

4 \ 



R2 ^R3 
N 



R kann, gleich oder verschieden, die gleichen Bedeutungen wie K, L, M, N haben oder ist — H, eine lineare 
oder verzweigte AlkyI, Alkoxy oder Estergruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, — CN, —NO* — NR 2 R 3 , — Ar oder 
-O-Ar; 

At ist Phenyl Biphenyt, 1-Naphthyi, 2-Naphthyl 2-Thienyi, 2-Furanyi, wobei jede dieser Gruppen einen 

oder zwei Reste R tragen kann, 

m, n, p sind 0, 1, 2 oder 3; 

X, Y sind gleich oder verschieden CR, N; 

Zist -O-, -S-, -NR 1 -, -CR l R 4 -, -CH-CH-, -CH-N-; 

R l , R 4 kdnnen, gleich oder verschieden, die gleichen Bedeutungen wie R haben 

R 2 , R 3 sind gleich oder verschieden H, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, 
— Ar, 3-MethylphenyL 

4. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi ein 
Spirobifluorenderivat der Formel (Ilia) bis (IUg) eingesetzt wird, 
Ilia) K. = L — M — N und ist aus der Gruppe: 



O- G 




•O-iX 



R - C r C 22 -Alkyl, C 2 H 4 S0 3 - 
IHb) K = M - HundN « Lund ist aus der Gruppe: 
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Hid) K - M und ist aus der Gruppe: 




und N - L und ist aus der Gruppe: 




R = Alkyl, C2H 4 S0 3 " 



IIIe)K - L = H und M ■« N und ist aus der Gruppe: 
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II If) K — M und ist aus der Gruppe: 




und M = N und ist aus der Gruppe: 
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5. Spiroverbindung der Formel (V), 
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(v) 



wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 
A, B, K, L, M, N sind gleich oder verschieden 




R1 























n 


— '• 



R1 




X— Y 

// w 



n Z 



R1 



Y 




X— V 



m 



R2 .R3 



und A, B kdnnen auch gleich oder verschieden eine lineare oder verzweigte Alkyi-, Alkyloxy- oder Ester- 
gruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, — CN, — NO2, — Ar oder — O— Ar sein; 

R ist — H, eine lineare oder verzweigte Alkyi, AJkoxy oder Ester gruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, — CN, 
- NO2, -NR 2 R 3 , - Ar oder -O- Ar; 

Ar ist Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl 2-FuranyI, wobei jede dieser Gruppen einen 

oder zwei Reste R tragen kann; 

m, n, p sind 0, 1 , 2 oder 3; 

X, Y sind gleich oder verschieden CR, N; 

Z ist -O-, -S-, -NR 1 -, -CR'R 4 -, — CH=CH— , -CH-N-; 

R l , R 4 kdnnen, gleich oder verschieden, die gleichen Bedeutungen wie R haben; 

R 2 , R 3 sind gleich oder verschieden H, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, 
— Ar oder 3-MethylphenyL 

6. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafi die 
Spiroverbindung als lichtemittierende Schicht dient 

7. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Spiroverbindung als Transportschicht dient 

8. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Spiroverbindung zur Ladungsinjektion dient 

9. Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend eine aktive Schicht, die eine oder mehrere Verbindungen der 
Formel (I) bis (III) nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4 enthalt 

10. Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die aktive Schicht eine 
lichtemittierende Schicht ist 

11. Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB die aktive Schicht eine 
Transportschicht ist 

1Z Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB die aktive Schicht eine 
Ladungsinjektionsschicht ist 
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13. Organisches Elektrolumineszenzmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB sich sein Emissionsmaximum ira 
Bereich von 400 bis 750 nm, geraessen bei Raumtemperatur, urn nicht mehr als 15%, relativ zura Ausgangs- 
zustand, vermindert, nachdem das Material aufgetragen in einer Dicke von nicht mehr als I \un auf einem 
Quarzsubstrat, in einer inerten Atmosphare bei einem Druck von nicht mehr als 1 mbar fur 30 min auf 
250° C erhitzt wurde. 

14. Organisches Elektrolumineszenzmaterial nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Emis- 
sionsmaximum urn nicht mehr als 1 0%, relativ zum Ausgangszustand, vermindert wird. 

15. Organisches Elektrolumineszenzmaterial nach Anspruch 13 und/oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Emissionsmaximum urn nicht mehr als 5%, relativ zum Ausgangszustand, vermindert wird. 

16. Organisches Elektrolumineszenzmaterial nach einem oder mehreren der Anspruche 13 bis 1 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Emissionsmaximum, relativ zum Ausgangszustand, nicht vermindert wird. 

17. Organisches Elektrolumineszenzmaterial nach einem oder mehreren der Anspruche 13 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Emissionsmaximum, relativ zum Ausgangszustand zunimmL 

18. Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend eine aktive Schicht, die ein Elektrolumineszenzmaterial 
nach einem oder mehreren der Anspruche 13 bis 1 7 enthalt 

19. Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die aktive Schicht eine 
lichtemittierende Schicht ist 

20. Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die aktive Schicht eine 
Transportschicht ist 

21. Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die aktive Schicht eine 
Ladungsinjektionsschicht ist. 
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